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ンとの反応によって得られる 9,10-ジヒドロ -9,10-オル トキシリレンアントラセンならびにその関連





A型配座であり, 他の一つは原子価角に大きな歪みをもつが, 非結合原子間に反擬のない配座, B型配座
である. A型配座はエネルギー的に有利で, B型配座は二つのA型配座の中間にあるエネルギー障壁であ
る｡ しかしこの障壁は十分低くて, 二つのA 型配座の問に速い平衡が成立すると結論している｡ ついで第
2節ではインデンのアントラセン付加体の構造を検討し, またベンゾシクロブタジエン- アントラセン付
加体を新たに製取した｡ この付加体は前記A 型配座に固定された構造をもっているのであって, 第 1節の
見解を立証するのに役立っている｡
第2章はベンゾシクロブテンの 1,2- ジブロム体における立体特異的加酢分解について述べている｡ 合
一667-
水酢酸中酢酸銀の作用では 1,2- ジオ- ルモノ酢酸エステルが, 氷酢酸- 鹿永酢酸混合物車では トランス
1ー,2-ジオ- ルのジエステルが, ともに立体特異的に生成する事実を見出し, 機構を論じた｡ またシクロ
ブテン環の立体化学を核磁気共鳴法によって検討した｡
第3章では臭化ベンジル型化合物の脱臭素縮合がとり上げられている｡ 第 1節では臭化キシリレンのオ
ル ト, メタ, パラ3種の異性体を鉄, ニッケル, コバル ト, 亜鉛などの金属細粉の水懸濁液で処理して,
ポリキシリレンの生成を認めた｡ オル ト体パラ体においてはそれぞれ, オル トキシリレン, パラキシリレ
ンを経由して反応が進行するのに反し, メタ体では段階的に脱臭素が起こることを明らかにした｡ 第2節
では本反応を利用して新 しい炭素環の合成が可能であることを二, 三の例について示している｡ なお本章
でオル トキシリレンのジエン付加を利用し, この不安定体の生成を立証したほか, オル トキシリレンとベ
ンゾシクロブタジエンとが反応して両者のジエン付加体を比較的高収率で与えることを発見しており, 注
目に値する｡
これらキシリレンの関与する諸反応でその反応性, つまり高重合, 二量化, アントラセン- の付知, 求
ジエン体- のジエン付加等の諸反応における選択性がキシリレンの発生方法, 反応条件によっていちじる
しい差違を生 じることを明らかにした｡ そしてキシ1) レンが一重項のままで反応するか, もしくは三重項
にいったん移行したのち反応に入るかがひとつの重要な因子であって, 反応種のスピン多重度を考慮する
ことにより一見不可解な諸現象が統一的に理解できることを結論している｡
以下の 2 章はカルベン化学に関係したものである｡ 第 4 章ではフェニルカルベンの反応性を詳しく検討
し, まず第 1 節でベンズアルデヒド･ トシルヒドラゾンのアルカリ性分解における反応生成物の詳細な分
析結果を述べている｡ ついで第 2 節では本条件下に発生するフェニルカルベンと各種芳香族化合物との反
応を吟味し, 興味ある新知見を得ている｡ 結論を要約すれば, フェニルカルベンは本条件下に求電子的一
重項としての性格を明瞭に示しており, とくに結合次数の高いパイ結合の電子対やヘテロ原子の非共有電
子対を選択的に攻撃する事実が認められている｡ またラジカル的な三重項の反応性はまったく見 られ な
い｡ ちなみに芳香族塩基に対するフェニルカルベンの反応が窒素イリドを経由する芳香環の求核置換とし
て理解できると説いているのは注目すべき見解である｡
第 5茸はシクロドデカ トリエソ 1ー,5,9のシス, トランス, トランス異性体に対するカルベン, カ ルベ
ノイ ド反応をとりまとめたものである｡ この トリエン体は近年ブタジエンの環状三量体化によって工業的
に生産されるようになったが, 用途開発の遅れているものである｡ 第 1節ではシクロドデカ トリエンのジ
イミド還元によって選択的にシス- シクロドデセンを得て, これよりシクロドデシン, シクロドデカノン
を合成する新方法について述べてある｡ 第2節ではヨウ化メチレンと亜鉛とから作ったシモンズースミス
反応剤と上記 トリエンとの反応により, シクロプロパ ン環をもつ大環状体を合成しており, かつこれら新
化合物の閉環反応について言及している｡ なおこのカルベノイ ド反応剤が トリエン体の二重結合を トラン
ス, シス, トランスの順に高い選択性をもって攻撃するという新事実を明らかにしている｡ 第3節ではシ
クロドデカ トリエンに対するジ- ロカルベンの反応を述べ, 第2節の反応と同様の立体選択性が支配する
ことを明らかにしたのち, ジ- ロカルベンのモノ付加体より～環拡大によりアレン体, アセチレン体を経
由してシクロ トリデカノンを製取した経過を述べている｡
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現状からみて, この発見には価値が認められる｡ 本脱- ロゲン反応においてはまずキシリレン単量体がお
そらく一重項状態において生成, 反応することを推定し, 実験的な根拠を与えている｡ 他方 1,3- ジヒド
ロイソチアナフテン -2,2- ジオキシドもしくはベンゾシクロブテンの熱分解により発生するオル トキシ
リレンは三重項状態に移行して反応するもので, ラジカル的反応性が顕著であるとし, 十分な証明を提出




と結論している｡ この反応でも二, 三の新規な環構造が製取されている｡ ついでブタジェンの環状三量体
であるシクロ ドデカ トリエン1,5,9に対し, カルベン, カルベノイ ド反応を検討し, この トリエン体が顕
著な立体選択性を示すという新事実を明らかにした｡ この トリエン体はまたジイミド還元においても選択





るばかりでなく, 炭素環系, とくに各種の意味で歪みのかかった系の合成にこの反応を応用し, これによ
って得た新しい炭素環系の立体化学についても言及している｡ その業績は学術上, 工業上寄与するところ
がすくなくない｡
よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める0
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